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© Thermokoaguiierbare wasserige Polyurethan- Dispersion, 
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Die Erfindung betrifft neuartige thermokoagulierba- 
re wasserige Polyurethan-Dispersionen enthaltend be- 
zogen auf den Feststoffgehalt 

a) 70 bis 99 Gew.-% eines anionische Gruppen tra- 
genden wasserdispergierbaren Polyurethans 
(Komponente a) und 

b) 1 bis 30 Gew.-% eines voilstandig quatemisier- 
ten mit Poly-(C2- bis C4-alkylenoxid)-Gruppen 
N-substituierten Poly-(C2- bis C4-alkylen)-polya- 
mins mit 2 bis 20 Aminoalkylengruppen (Kompo- 
nente b). 

Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zu deren 
Herstellung sowie die Verwendung der Dispersionen als 
Klebstoffe, Beschichtungsmittel sowie zur Herstellung 
von Folien und Membranen. 

Es ist allgemein bekannt, daB wasserige Polymerdis- 
persionen, die ein geeignetes Thermosensibilisierungs- 
mittel enthalten, bei Erwarmen auf eine deftnierte Tern- 
peratur innerhalb kurzer Zeit nahezu voilstandig koagu- 
lieren. Derartige Dispersionen werden beispielsweise 
zur Herstellung von Lacken, Kunstleder, Hohlkdrpern 
wie Handschuhen, Faserverbundstoffen oder als Kleb- 
stoffe eingesetzt 

An thermokoagulierbare Dispersionen werden viel- 
faltige und zum Teil divergierende Anforderungen hin- 
sichtiich der Verarbeitungseigenschaften gestellt Die 
thermokoagulierbaren Dispersionen sollen sich ohne zu 
koagulieren Qber langere Zeit lagern lassen, auch wenn 
sie bei der Lagerung Temperaturschwankungen ausge- 
setzt sind. Andererseits soil jedoch die Koagulation- 
stemperatur in vielen Anwendungsbereichen moglichst 
niedrig liege n. Damit die Temperaturdifferenz zwischen 
Koagulationstemperatur und der maximalen Lagertem- 
peratur, bei der noch keine Koagulation auftritt, m6g- 
lichst gering ist, ist eine schnelle Koagulation in einem 
engen Temperaturiritervall wunschenswert. AuBerdem 
sollte sich die Koagulationstemperatur wahrend der La- 
gerung nicht andern. Zudem sollten die Eigenschaften 
der aus den Dispersionen hergestellten Filme durch den 
Thermosensibilisator mdglichst wenig beeinfluBt wer- 
den. Insbesondere sollen die mechanischen Eigenschaf- 
ten der Filme moglichst nicht verschlechtert und die 
Empfindlichkeit gegenOber Feuchtigkeit nicht erhdht 
werden. 

Thermosensibilisierungsmittel, mit denen sich ther- 
mokoagulierbare Polyolefindispersionen herstellen las- 
sen, sind allgemein bekannt, z. B. Polyvinylalkyl ether, 
wasserlosliche Polyacetale, oxalkylierte Polysiloxane, 
alkoxylierte Polyamine und Polyether-Polyurethan- 
Harnstoffe. 

Die DE-A 31 14 091 beschreibt die Verwendung von 
voilstandig quaternisierten mit Polyalkylenoxid-Grup- 
pen substituierten Polyalkylenaminen zur Thermokoa- 
gulation von Polyolefindispersionen. 

Fur den gleichen Zweck werden in der DE- 
A 28 37 314 Polyamin-Derivate, die erhaltlich sind, in- 
dem man mit Polyalkylenoxid-Gruppen substituierte 
Polyalkylenamine mit stochiometrischen oder unterstd- 
chiometrischen Mengen von Polyisocyanaten umsetzt, 
oder die entsprechenden quaternaren oder sauren Am- 
moniumsalze dieser Polyamin-Derivate empfohlen. 

Filr Polyurethan-Dispersionen ist folgendes bekannt: 
Die DE-A 36 22 612 offenbart, daB sich anionische 
Gruppen tragende Polyurethan-Dispersionen, die die 



oben genannten Thermosensibilisatoren enthalten, 
nicht thermokoagulieren lassen oder sofern sie thermo- 
koagulierbar sind, die anwendungstechnischen Eigen- 
schaften noch verbesserungsbedurftig sind Beispiels- 

5 weise sind die nach der Lehre von EP-A 167 189 aus 
Mischungen von anionischen Polyurethanen und den in 
der DE-A 28 37 314 beschriebenen Polyamin-Derivaten 
durch Thermokoagulation hergestellten Oberztige was- 
serempfindlich und die fur die Thermokoagulation er- 

io forderliche Temperatur ist fur viele Anwendungsgebie- 
te zu hoch. Zudem mtissen die Mischungen auf einen 
definierten, sauren pH-Wert eingestellt werden. Dies ist 
jedoch bei vielen Dispersionen von Polyurethanen, die 
mit Carboxylat-Gruppen stabilisiert sind, nicht mdglich, 

is ohne daB bei der Saurezugabe, auch bei Verwendung 
verdunnter Sauren, an der Eintropfsteile Koagulat ge- 
bildet wird. Zudem werden haufig Dispersionen mit ei- 
nem neutralen pH- Wert gewUnscht, z. B. wenn die Di- 
spersionen saureempflndliche Pigmente enthalten sol- 

20 len oder die Beschichtung von saureempfindlichen Un- 
tergrilnden mit den Dispersionen vorgenommen wer- 
den soil 

Die in der DE-A 36 22 612 statt dessen empfohlenen 
thermokoagulierbaren anionischen Polyurethan-Di- 

25 spersionen enthalten mehrwertige Kationen wie Erdal- 
kaliionen und als Stabilisator Polyetherpolyurethane. 
Nachteilig an diesen Dispersionen ist allerdings, daB das 
anwendungstechnische Profil des Polyurethans durch 
die zugesetzten mehrwertigen Kationen relativ stark 

30 beeinfluBt wird und ebenfalls ein Ansauern der Disper- 
sion erforderlich ist 

Aus der US- A 4 366 192 sind thermokoagulierbare 
anionische Gruppen tragende Dispersionen bekannt, 
die als Thermosensibilisatoren Silicofluoride enthalten, 

35 die in der Warme Saure abspalten. Diese Dispersionen 
sind jedoch wegen ihres hohen Gehaltes an toxischen 
Fluoridionen fur viele Anwendungen nicht akzeptabel. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung lag daher in 
der Bereitstellung von thermokoagulierbaren anioni- 

40 sche Gruppen tragenden Polyurethandispersionen, die 
die Mangel des Standes der Technik nicht aufweisen. 
Insbesondere sollte bei einem insgesamt gunstigen Ei- 
genschaftsprofil das ungUnstige Ansauern vermieden 
werden, 

45 DemgemaB wurden die eingangs definierten thermo- 
koagulierbaren wasserigen Polyurethan-Dispersionen, 
Verfahren zu deren Herstellung sowie die Verwendung 
dieser Dispersionen zur Herstellung von Beschichtungs- 
mitteln, Schaumstof fen, Folien, und Membranen gefun- 

50 den. 

Die erfindungsgemaBen thermokoagulierbaren was- 
serigen Polyurethan-Dispersionen haben vorteilhafter- 
weise einen Feststoffgehalt von 20 bis 65, bevorzugt von 
30 bis 50 Gew.-%. 

55 Die anionischen Polyurethandispersionen, die als 
Komponente (a) in Betracht kommen, sind allgemein 
bekannt und beispielsweise in der DE-A 14 95 745, 26 45 
779, 39 03 538, 41 37 661 und 42 19 418 sowie Kunststoff 
Handbuch Bd. 7, 3. Auflage, 1993, S. 30 und 31 beschrie- 

60 ben. 

Das anionische Gruppen tragende Polyurethan 
(Komponente a) ist im allgemeinen auf gebaut aus 

at) mehrwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen, 
65 araliphatischen oder aromatischen Isocyanaten mit 
4 bis 30 C-Atomen, die keine (potentiell) anionische 
Gruppen tragen. 

a2) nicht- aromatischen Diolen, die keine (potentiell) 
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anionische Gruppen tragen, einen Teil der Isocyanatgruppen von zweiwertigen Iso- 

a3) gegebenenfalls weiteren von den Monomeren cyanaten zu Allophanat-, Biuret- oder Isocyanurat- 

(a 2 ) verschiedenen mehrwertigen Verbindungen Gruppen derivatisiert (vgl Kunststoff-Handbuch, Band 

mit reaktiven Gruppen, bei denen es sich urn alko- 7, 3. Auflage, S. 94—96). Handelsubliche Verbindungen 

holische Hydroxylgruppen oder primare oder se- 5 sind beispielsweise das Isocynurat des Hexamethyien- 

kundare Aminogruppen handelt, wobei diese Ver- diisocyanats. 

bindungen keine (potentiell) anionische Gruppen Im Hinbiick auf gute Filmbildung und ElastizitSt kom- 

tragen men als Monomere (a?) vornehmlich hdherraolekulare 

a*) Monomere mil wenigstens einer Isocyanatgrup- Diole (a^i) in Betracht, die ein Molekulargewicht von 

pe oder wenigstens einer gegenttber Isocyanat- 10 etwa 500 bis 5000, vorzugsweise von etwa 100 bis 

gruppen reaktiven Gruppe, die daruberhinaus we- 3000 g/mol haben. 

nigstens eine (potentiell) anionische Gruppe tragen, Bei den Monomeren (azi) handelt es sich insbesonde- 

wodurch die Wasserdispergierbarkeit der Polyure- re um Polyesterpolyole, die z. B. aus Ullmanns Encykio- 

thane (a) bewirkt wird. padie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, S. 62 

15 bis 65 bekannt sind. Bevorzugt werden Polyesterpolyole 

Als Monomere (ai) kommen die Qblicherweise in der eingesetzt, die durch Umsetzung von zweiwertigen Al- 

Polyurethanchemie eingesetzten Polyisocyanate in Be- koholen mit zweiwertigen Carbonsauren erhalten wer- 

tracht. den. 

Insbesondere zu nennen sind Diisocyanate X(NCO)2, Anstelle der freien Polycarbonsauren kdnnen auch 

wobei X flir einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest 20 die entsprechenden Polycarbonsfiureanhydride oder 

mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphati- entsprechende Polycarbonsaureester von niederen Al- 

schen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 koholen oder deren Gemische zur HereteUung der Poly- 

bis 15 Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen esterpolyole verwendet werden. Die Polycarbonsauren 

Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen kdnnen aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch, aro- 

steht Beispiele derartiger Diisocyanate sind Tetrame- 25 matisch oder heterocyclisch sein und gegebenenfalls, 

thylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dodeca- z. B. durch Halogenatome, substituiert und/oder unge- 

methylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, sattigt sein. Als Beispiele hierfur seien genannt: Bern- 

l-Isocyanato-3^^trimethyl-5-isocyanatomethylcyclo- steinsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Se- 

hexan (IPDI), 2^-Bis<4-isocyanatocyclohexyl)-propan, bacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, PhthalsSure- 

Trimethylhexandiisocyanat, 1,4-Diisocyanatobenzol, 30 anhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexah- 

2,4-Diisocyanatotoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, 4,4,-Dii- ydrophthalsaureanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanh- 

socyanato-diphenylmethan, 2,4-Diisocyanato-diphenyl- ydrid, Endometh^entetrahyd^phthalsaureanhydrid, 

methan, p-Xylylendiisocyanat, die Isomeren des Bis- Glutarsaureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsaureanh- 

(4-isocyanatocyclohexyI)methan wie das trans/trans-, ydrid, Fumarsaure, dimere Fettsauren. 

das cis/cis- und das cis/trans-Isomere sowie aus : diesen 35 Als mehrwertige Alkohole kommen z. B. Ethyiengly- 

Verbindungen bestehende Gemische. kol, Propan-l^-diol, Propan-13-diol, Butan-l,4-diol, Bu- 

Ais Gemische dieser Isocyanate sind besonders die tan-13-diol, Buten-l,4-diol Butin-l,4-diol Pentan- 

Mischungen der jeweiligen Strukturisomeren von Dii- 1^-diol Hexan-l,6-diol Qctan-13-dioI, Neopentylgly- 

socyanatotoluol und Diisocyanato-diphenylmethan von kol, Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexane wie l,4-Bis-(hy- 

Bedeutung, insbesondere die Mischung aus 20 mol-% 40 droxymethyl)cyclohexan, 2-MethyI-propan-13-dioI, fer- 

2,4 Diisocyanatotoluol und 80 mol-% 2,6-Diisocyanato- ner Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylengly- 

toluol geeigneL Weiterhin sind die Mischungen von aro- kol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, Polypropy- 

matischen Isocyanaten wie 2,4 Diisocyanatotoluol und/ lenglykol, Dibutylenglykol und Polybutyienglykole in 

oder 2,6-Diisocyanatotoluol mit aliphatischen oder cy- Betracht 

cloaliphatischen Isocyanaten wie Hexamethylendiiso- 45 Ferner kommen auch Polycarbonat-Diole, wie sie 

cyanat oder IPDI besonders vorteilhaft, wobei das be- z. B. durch Umsetzung von Phosgen mit einem Uber- 

vorzugte Mischungsverhaltnis der aliphatischen zu aro- schuB von den als Aufbaukomponenten ffir die Poly- 

matischen Isocyanate 0,2 : 1 bis 4 : 1 betragt esterpolyole genannten niedermolekularen Alkohole 

Als Verbindungen (at) kann man auch Isocyanate ein- erhalten werden kdnnen, in Betracht 

setzen, die neben den freien Isocyanatgruppen weitere 50 Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lacton-Basis, 

verkappte Isocyanatgruppen, z. B. Uretdion- oder wobei es sich um Homo- oder Mischpolymerisate von 

Urethangruppen tragen. Lactonen, bevorzugt um endstandige Hydroxylgruppen 

Gegebenenfalls kdnnen auch solche Isocyanate mit- aufweisende Anlagerongsprodukte von Lactonen an ge- 
verwendet werden, die nur eine Isocyanatgruppe tra- eignete difunktionelle StartermolekOle handelt Als Lac- 
gen Im allgemeinen betragt ihr Anteil maximal 10 mol- 55 tone kommen z. B. epsilon-Caprolacton, P-Propiolacton, 
<Vb, bezogen auf die gesamte Molmenge der Monomere gamma- Butyrolacton und/oder Methyl-epsilon-capro- 
(ai). Die Monoisocyanate tragen Oblicherweise weitere lacton sowie deren Gemische in Betracht Geeignete 
f unktionelle Gruppen wie hydrophile Gruppen, olefini- Starterkomponenten sind z. B. die vorstehend als Auf- 
sche Gruppen oder Carbonylgruppen und dienen zur baukomponente fur die Polyesterpolyole genannten 
EinfUhrung von funktionellen Gruppen in das Polyure- eo niedermolekularen zweiwertigen Alkohole. Die ent- 
than, die die Dispergierung bzw. die Vernetzung oder sprechenden Polymerisate des epsilon-Caprolactons 
weitere polymeranaloge Umsetzung des Polyurethans sind besonders bevorzugt Auch niedere Polyesterdiole 
ermdglichen. In Betracht kommen hierfur Monomere oder Polyetherdiole kdnnen als Starter zur Herstellung 
wieIsopropenyl-a,a-dimethylbenzylisocyanat(TMI> der Lacton-Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der 

Um Polyurethane mit einem gewissen Verzweigungs- 65 Polymerisate von Lactonen kdnnen auch die entspre- 

oder Vernetzungsgrad herzustellen, kdnnen z. B. drei- chenden, chemisch aquhralenten Polykondensate der 

wertige und vierwertige Isocyante eingesetzt werden den Lactonen entsprechenden Hydroxycarbonsauren, 

Derartige Isocyanate werden z. B. erhalten, indem man eingesetzt werden. 
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Daneben kommen als Monomere (azi) Polyetherdio- 
le in Betracht Sie sind insbesondere durch Polymerisa- 
tion von Ethylenoxid, Propyienoxid, Butylenoxid, Tetra- 
hydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich 
selbst z. B. in Gegenwart von BF 3 oder durch Anlage- 5 
rung dieser Verbindungen gegebenenfalls im Gemisch 
oder nacheinander, an Startkomponenten mit reaktions- 
fahigen Wasserstoffatomen, wie Alkohole oder Amine, 
z. B. Wasser, Ethylenglykol, Propan-l,2-dioI, Propan- 
ediol, l,2-Bis(4-hydroxydiphenyl)-propan oder Anilin 10 
erhaltlich. 

Die Polyesterdiole und Polyetherdiole konnen auch 
als Gemische im Vernal tnis 0,1 : 1 bis 1:9 eingesetzt 
werden. 

Die Harte und der Elastizitatsmodul der Polyure- 15 
thane ISBt sich erhdhen, wenn als Monomere (a2) neben 
den Monomeren (azi) noch niedermoiekulare Dtole 
(au) mit einem Molekulargewicht von etwa 50 bis 500, 
vorzugsweise von 60 bis 200 g/mol, eingesetzt werden. 
Als Monomere (a^) werden vor allem die Aufbaukom- 20 
ponenten der fur die Herstellung von Polyesterpolyolen 
genannten kurzkettigen Alkandiole eingesetzt, wobei 
die unverzweigten Diole mit 2 bis 12 C-Atomen und 
einer gradzahligen Anzah! von C-Atomen bevorzugt 
werden. 25 

Bevorzugt betragt der Anteil der Monomere (a^), 
bezogen auf die Gesamtmenge der der Monomere (a2) 
10 bis 100 mol-% und der Anteil der Monomere (&22), 
bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere (a2) 0 bis 
90 mol-%. Besonders bevorzugt betragt das molare 30 
Verhaltnis der Monomere (a^i) zu den Monomeren 
(az2) 0,2 : 1 bis 5 : 1, ganz besonders bevorzugt 0,5 : 1 bis 
2:1. 

Ferner kdnnen zum Kettenabbruch in untergeordne- 
ten Mengen, d. h. bevorzugt in Mengen von weniger als 35 
10 mol-%, bezogen au f die Monomere (a 2 ) und (aj), 
Monoalkohole eingesetzt werden. Ihre Funktion ist im . 
allgemeinen ahnlich wie die der Monoisocyanate, & h. 
sie dienen hauptsachlich zur FunktionaUsierung des Po-_ 
tyurethans. Beispiele sind Ester von Acryl- oder Metha- 40 
cryls&ure wie Hydroxyethylacrylat oder Hydroxyethyl- 
methacrylat 

Als Monoalkohole mit nicht ionischen hydrophilen 
Gruppen kommen insbesondere Polyalkylenoxide aus 
vorzugsweise 5 bis 100, bevorzugt 10 bis 80 Alkylen- 45 
oxid-Wiederholungseinheiten, in Betracht, die Ublicher- 
weise durch Anlagerung von Alkylenoxiden wie Ethy- 
lenoxid oder Propyienoxid an Monoalkohole, bevorzugt 
aliphatische Ci- bis C4- Monoalkohole hergestellt wer- 
den. 50 

Die Monomere (a3) dienen im allgemeinen der Ver- 
netzung oder der Kettenverlangerung und tragen keine 
(potentiell) anionischen Gruppen. 

Es sind im allgemeinen mehr als zweiwertige nicht- 
aromatische Alkohole, Amine mit 2 oder mehr primaren 55 
und/oder sekundaren Aminogruppen sowie Verbindun- 
gen, die neben einer oder mehreren alkoholischen Hy- 
droxylgruppen eine oder mehrere primare und/oder se- 
kundaren Aminogruppen tragen. 

Alkohole mit einer hdheren Wertigkeit als 2, die zur eo 
Einstellung eines gewissen Verzweigungs- oder Vernet- 
zungsgrades dienen kdnnen, sind z. B. Trimethylolpro- 
pan, Glycerin oder Zucker. 

Ferner kommen Monoalkohole in Betracht, die neben 
der Hydroxyl-Gruppe eine weitere gegeniiber Isocya- 65 
naten reaktive Gruppe tragen wie Monoalkohole mit 
einer oder mehreren primaren und/oder sekundaren 
Aminogruppen, z. B. Monoethanolamin. 
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Polyamine mit mindestens 2 gegenflber Isocyanaten 
reaktiven Aminogruppen wie Polyamine mit 2 oder 
mehr primaren und/oder sekundaren Aminogruppen 
werden vor allem dann eingesetzt, wenn die Kettenver- 
langerung bzw. Vernetzung in Gegenwart von Wasser 
stattfinden soli, da Amine in der Regel schneller als Al- 
kohole oder Wasser mit Isocyanaten reagieren. Das ist 
h&ufig dann erforderlich ist, wenn wasserige Dispersio- 
nen von vernetzten Polyurethanen oder Polyurethanen 
mit hohem Molgewicht gewUnscht werden. In solchen 
Fallen geht man so vor, daB man Prapolymere mit Iso- 
cyanatgruppen herstellt, diese rasch in Wasser disper- 
giert und anschlie&end durch Zugabe von Verbindun- 
gen mit mehreren gegenuber Isocyanaten reaktiven 
Aminogruppen kettenverlangert oder vernetzt 

Hierzu geeignete Amine sind im allgemeinen poly- 
funktionelle Amine des Molgewichtsbereiches von 32 
bis 500 g/mol, vorzugsweise von 60 bis 300 g/mol, wel- 
che mindestens zwei primare, zwei sekundare oder eine 
primare und eine sekundare Aminogruppe enthalten. 
Beispiele hierfur sind Diamine wie Diaminoethan, Di- 
aminopropane, Diaminobutane, Diaminohexane, Pipe- 
razin, 2^-Dimethylpiperazin, Amino-3-aminomethyI- 
3^-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiamin, IPDAX 
^'-Diaminodicyclohexylmethan, 1,4-Diaminocyclohe- 
xan, Ajninoethylethanolamin, Hydrazin, Hydrazinhy- 
drat oder Triamine wie Diethylentriamin oder 13-Di- 
amino-4-aminomethyloctan. 

Die Amine kdnnen auch in blockierter Form, z. B. in 
Form der entsprechenden Ketimine (siehe z.B. CA- 
A 1 129 128), Ketazine (vgl z. B. die US-A4269 748) 
oder Aminsalze (s. US- A 4 292 226) eingesetzt werden. 
Auch oxazolidine, wie sie beispielsweise in der US- 
A 4 192 937 verwendet werden, stellen verkappte 
Polyamine dar, die fQr die Herstellung der erf indungsge- 
maBen Polyurethane zur Kettenverlangerung der Pra- 
polymeren eingesetzt werden kdnnen. Bei der Verwen- 
dung derartiger verkappter Polyamine werden diese im 
allgemeinen mit den Prapolymeren in Abwesenheit von 
Wasser vermischt und diese Mischung anschlieBend mit 
dem Dispersionswasser oder einem Teil des Disper- 
sionswassers vermischt, so daB hydrolytisch die entspre- 
chenden Polyamine f reigesetzt werden. 

Bevorzugt werden Gemische von Di- und Triaminen 
verwendet 

Die Polyurethane enthalten bevorzugt 0,1 bis 10, be- 
sonders bevorzugt 4 bis 8 moi-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge der Monomere (a2) und (as) ein Polyamin 
mit mindestens 2 gegentiber Isocyanaten reaktiven 
Aminogruppen als Monomere (as). 

Um die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane zu 
erreichen, enthalten sie Monomere (a4) mit anionischen 
Gruppen oder Gruppen, die sich in anionische Gruppen 
Uberf uhren lassen (im folgenden kurz "potentiell anioni- 
sche Gruppen") und die mit Isocyanaten wesentiich 
langsamer reagieren als die funktionellen Gruppen der 
Monomere, die zum Aufbau der Polymerhauptkette 
dienen. Alkoholische Hydroxylgruppen, primare und se- 
kundare Aminogruppen zahlen deshalb nicht zu den 
(potentiell) anionischen Gruppen. Der Anteil der Mono- 
meren (a*) mit (potentiell) anionischen Gruppen an der 
Gesamtmenge der Monomere (ai), (a 2 ), (aj) und (a#) wird 
im allgemeinen so bemessen, daB die Molmenge der 
(potentiell) anionischen Gruppen, bezogen auf die Ge- 
wichtsmenge alter Monomere (ai), (a 2 X (83) und (a4), 30 
bis 1000, bevorzugt 50 bis 500 und besonders bevorzugt 
80 bis 300 mmol/kg betragt 

Anionische Gruppen sind vor allem Gruppen wie die 
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Sulfonate die Carboxylat- und die Phosphatgruppe in 
Form ihrer Alkalimetall- oder Ammoniumsalze. 

Potentiell anionische hydrophile Gruppen sind vor 
allem solche, die sich durch Neutralisations-, oder Hy- 
drolysereaktionen in die oben genannten anionischen 5 
hydrophilen Gruppen tiberfuhren lassen, also z. B. Car- 
bons&uregruppen oder Anhydridgruppen. 

Von Bedeutung sind vor allem Monomere (a*) mit 
Carboxyiatgruppen. Es kommen z. B. aliphatische, cy- 
cloaliphatische, araliphatische oder aromatische Mono- 10 
und Dihydroxycarbons&uren in Betracht Bevorzugt 
sind Dihydroxyalkylcarbonsauren, vor allem mit 3 bis 10 
Kohlenstoffatomen, wie sie auch in der US- A 3 412 054 
beschrieben sind. Insbesondere sind Verbindungen der 
ailgemeinen Formel 15 



HO- 



COOH 



R3 



OH 



20 



in welcher R 1 und R 2 fur eine Q- bis C4-Alkandiyl-Ein- 25 
heit und R 3 fur eine d- bis Gi-Alkyl-Einheit steht und 
vor allem Dimethylolpropionsaure (DMPA) bevorzugt 

Insbesondere sind Dihydroxylverbindungen mit ei- 
nem Molekulargewicht fiber 500 bis 10 000 g/mol mit 
mindestens 2 Carbons&ure- oder Carboxylatgruppen 30 
aus der DE-A 39 1 1 827 bekannt Sie sind durch Umset- 
zung von Dihydroxylverbindungen mit Tetracarbonsau- 
redianhydriden wie PyromeUits&uredianhydrid oder Cy- 
lopentantetracarbonsauredianhydrid im Molverhaltnis 
1,05 : 1 bis 2 :.l in einer Polyadditionsreaktion erhaltlich. 35 
Als Dihydroxylverbindungen sind insbesondere die als- 
KettenverlSngerer aufgef iihrten Monomere (az2) geeig- 

net. --* — - ' : .-^ "•"*+. -V r^-v^;-- ■. ... - 

- ^Als Monomere (a4> mit gegentiberlsocyanaten reak— - 
tiven Aminogruppen kommen Aminocarbons&uren wie 40 
Lysin, p-Alanin, die in der DE-A 20 34 479 genannten 
Addukte von aliphatischen diprimaren Diaminen an a,P- 
ungesattigte Carbonsauren wie die N-(2-Aminoet- 
hyI)-2-aminopropancarbonsaure sowie die entsprechen- 
den N-Ammoalkyl-aminoalkylcarbonsauren, wobei die 45 
Alkandiyl-Einheiten aus 2 bis 6 Kohlenstoffatorae beste- 
hen, in Betracht 

Weiterhin eignen sich entsprechende Dihydroxysul- 
fonsSuren, insbesondere N-(Aminoalkyl)-aminoalkylsul- 
fonsauren wie N-(2-Aminoethyl)-2-aminopropansulfon- 50 
s&ure und Dihydroxyphospsauren wie 23-Dihydroxy- 
propanphosphonsaure sowie die Alkali- oder Ammo- 
niumsalze dieser Sauren. 

Sofem Monomere mit potentiell ionische Gruppen 
eingesetzt werden, kann deren Oberfuhrung in die ioni- 55 
sche Form vor, wahrend, jedoch vorzugsweise nach der 
Isocyanat-Polyaddition erfolgen, da sich die ionischen 
Monomeren in der Reaktionsmischung haufig nur 
schwer Ids en. 

Auf dem Gebiet der Polyurethanchemie ist allgemein 60 
bekannt wie das Molekulargewicht der Polyurethane 
durch Wahl der Anteile der miteinander reaktiven Mo- 
nomere (A) und (B) sowie dem arithmetischen Mittel der 
Zahi der reaktiven funktionellen Gruppen pro MolekUl 
eingestellt werden kann. 65 

Normalerweise werden die Monomere (ai), (a2^ (^3) 
und (a4) sowie ihre jeweiligen Molmengen so gewahlt 
daB das Verhaltnis A : B mit 



A) der Molmenge an Isocyanatgruppen und 

B) der Summe aus den Molmengen der alkohol- 
ischen Hydroxylgruppen und der Molmenge der 
primaren und sekundaren Aminogruppen 

0$ : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 0,8 : 1 bis \J5, besonders bevor- 
zugt 03 : 1 bis 1,2 : 1 betragt Ganz besonders bevorzugt 
Hegt das Verhaltnis A : B mdglichst nahe an 1 : 1. 

Neben den Monomeren (ai), (a2>, (33) und (a4> werden 
Monomere mit nur einer reaktiven Gruppe-im ailge- 
meinen in Mengen bis zu 15 mol-%, bevorzugt bis zu 8 
mol-%, bezogen auf die Gesamtzahl der Monomeren 
(at), (a2>, (a3> und (at) eingesetzt 

Die Umsetzung der Monomere (ai) bis (a*) erfolgt im 
ailgemeinen bei Reaktionstemperaturen von 20 bis 
180° C, bevorzugt 50 bis 150° C unter Normaldruck oder 
einem Druckbis 10 bar. 

Die erforderlichen Reaktionszeiten kdnnen sich fiber 
wenige Minuten bis einige Stunden erstrecken. Es ist auf 
dem Gebiet der Polyurethanchemie bekannt, wie die 
Reaktionszeit durch eine Vieizahl von Parametern wie 
Temperatur, Konzentration der Monomere, Reaktivitat 
der Monomeren beeinfluBt wird. 

Zur Beschleunigung der Reaktion der Diisocyanate 
kdnnen die Ubltchen Katalysatoren, wie Dibutylzinndi- 
laurat Zinn-II-octoat oder Diazabicyclo-(2A2)-octan f 
mitverwendet werden. 

Als Polymerisationsapparate kommen Riihrkessei in 
Betracht, insbesondere dann, wenn durch Mitverwen- 
dung von Ldsungsmitteln fiir eine niedrige Viskositat 
und eine gute Warmeabfuhr gesorgt ist Wird die Reak- 
tion in Substanz durchgef Uhrt, eignen sich aufgrund der 
meist hohen Viskositaten und der meist nur kurzen Re- 
aktionszeiten besonders Extruder, insbesondere selbst- 
reinigende Mehrschneckenextruder. 

Meistens werden die Dispersionen nach einem der 
folgenden Verfahren hergestellt: 

Nach dem "Acetonverf ahren* wird in einem mit Wasser 
mischbaren und bei Normaldruck unter 100°C sieden- 
den Losungsmittel aus den Monomeren (a x ) bis (a*) ein 
anionisches Polyurethan hergestellt 

Es wird soviel Wasser zugegeben, bis sich eine Di- 
spersion bildet, in der Wasser die koharente Phase dar- 
stellt AnschlieBend wird das Ldsungsmittel abdestilliert 

Das "Prapolymer-Mischverfahren" unterscheidet sich 
vom Acetonverf ahren darin, daB nicht ein ausreagiertes 
(potentiell) anionisches Polyurethan, sondern zunachst 
ein Prapolymer hergestellt wird, das Isocyanat-Grup- 
pen tragt Die Monomeren (ai) bis (a4> werden hierbei so 
gewahlt daB das definitionsgemaBe Verhaltnis A : B 
grdBer 1,0 bis 2, bevorzugt 1,05 bis 1J5 betragt Das 
Prapolymer wird zuerst in Wasser dispergiert und an- 
schlieBend durch Reaktion der Isocyanat-Gruppen mit 
Aminen, die mehr als 2 gegentiber Isocyanaten reaktive 
Aminogruppen tragen, vernetzt oder mit Aminen die 2 
gegentiber Isocyanaten reaktive Aminogruppen tragen, 
kettenverlangert Eine Kettenverlangerung findet auch 
dann statt, wenn kein Amin zugesetzt wird. In diesem 
Fall werden Isocyanatgruppen zu Amingruppen hydro- 
lysiert die mit noch verbliebenen Isocyanatgruppen der 
Prapolymere unter Kettenverlangerung abreagieren. 

Hydrophobe Hilfsmittel, die unter Umstanden nur 
schwierig homogen in der f ertigen Dispersion zu vertei- 
len sind wie beispielsweise Phenol- Kondensationharze 
aus Aldehyden und Phenol bzw. Phenolderivaten oder 
Epoxidharze und weitere z. R in der DE-A 39 03 538 
und 40 24 567 genannten Polymere, die in Polyurethan- 
dispersionen beispielsweise als Haftungsverbesserer 
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dienen, kfinnen nach den in den beiden oben genannten 
Schriften beschriebenen Methoden dem Polyurethan 
oder dem Prapolymeren bereits vor der Dispergierung 
zugesetzt werden. 

Die Komponente (b) ist ein vollstandig quaterniertes 
mit PoIy-(C2- bis CValkylenoxidJ-Resten N-substituier- 
tes Poly-(C2- bis Ci-alkylen)-polyamin mit 2 bis 20 Ami- 
noalkylengruppen. 

Die Polyalkylenoxid-Reste kdnnen zu 100% aus Ein- 
heiten bestehen, die sich nur von einem Cr- bis C4-Alky- 
lenoxid ableiten, wobei Ethylenoxid und Propylenoxid 
bevorzugt sind Besonders bevorzugt sind Polyalkylen- 
oxid-Reste, die sowohl aus Einheiten, die von Ethylen- 
oxid als auch aus Einheiten, die von Propylenoxid abge- 
leitet sind, bestehen. Das Verhaltnis der vom Ethylen- 
oxid abgeleiteten Einheiten zu den vom Propylenoxid 
abgeleiteten Einheiten betr&gt 0,2 : 1 bis 5 : 1, bevorzugt 
0,5 : 1 bis 1 : 1. 

Diese Polyammoniumsalze sind mit Anionen neutrali- 
siert, die sich im allgemeinen von starken organischen 
oder anorganischen Sauren mit einer Saurekonstante, 
deren negativer dekadischer Logarithmus grdBer als 
— 10 und bevorzugt kleiner als 3 ist, ableiten. Beispiele 
fur derartige Sauren sind die Halogenwasserstoffs^uren 
wie Chlor-, Brom- und Iodwasserstoffsaure sowie 
Schwefelsaure, Perchlors&ure, Tetrafluoroborsaure und 
Ci- bis C20-Alkylsulfonsauren wie Methansulfonsaure. 

Bevorzugt sind Komponenten (b) der Formel 



f-j^ (CH 2 ) m iQ- 



(CH 2 ) m 



in der 

m 2 oder 3 

n 2 bis 4 

p 1 bis 20, bevorzugt 3 bis 6 
x 5 bis 100, bevorzugt 1 0 bis 20 

R ein Ci- bis C2o-» bevorzugt ein Ci- bis Ce-Alkylrest, ein 
C5- bis Cio-Cycloalkylrest und/oder ein araliphatischer 
Rest mit 6 bis 10 C-Atomen, bevorzugt ein Benzylrest, 
bei denen 1 bis 3 Wasserstoffatome durch inerte Grup- 
pen wie Nitro- oder Alkoxygruppen mit bis zu 4 C-Ato- 
men ersetzt sein kdnnen 
Y 



IST— (C n H 2n O) x H 

(C n H 2n O)xH 

und 

A e ein Anion, das sich von einer der oben genannten 

starken Sauren ableitet, 

bedeutet 

Die Komponenten (b) sind an sich bekannt und deren 
Herstellung ist beispielsweise in der DE-A 24 35 713 be- 
schrieben. 

Sie werden im allgemeinen hergestellt, indem man 



L ein PoIy-(C2- bis C4-alkylen)-polyamin mit 2 bis 20 
Amino alky lengruppen mit C2- bis Gi-Alkylenoxi- 
den oxalkyliert und 

IL das entsprechende oxalkylierte Polyamin in ei- 
5 ner polymeranalogen Quaternisierungsreaktion in 
das vollstandig quaternisierte Polyamin (b) uber- 
fQhrt 

Bevorzugte Ausgangsverbindungen sind Polyamine 

10 wie Di ethyl entriamin, Dipropylentriamin, Trie thy lente- 
tramin, Tripropylentetramin, Te traethylenpentamin, Te- 
trapropylenpentamin sowie Polyethylenimine mit 6 bis 
10 Aminoethyleinheiten. Diese werden mit Alkylenoxi- 
den wie Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid 

15 oxalkyliert, wobei die Alkylenoxide sowohl in reiner 
Form als auch in Form ihrer Gemische etngesetzt wer- 
den kdnnen. Besonders bevorzugt sind Gemische von 
Ethylenoxid und Propylenoxid im Verhaltnis 0,2 : 1 bis 
5 : 1, und vor allem 0,5 : 1 bis 1 : 1. 

20 Die Oxalkylierung kann in einer oder in mehreren 
Stuf en durchgef tthrt werden. Sof ern in mehreren Stuf en 
oxalkyliert wird, ist es mdglich, in verschiedenen Stufen 
verschiedene Alkylenoxide einzusetzen, so daB man 
Polyamine erhaMt, die mit Polyalkylenoxidresten substi- 

25 tuiert sind, die aus verschiedenen Polyalkylenoxid-Bldk- 
ken zusammengesetzt sind 

Die Oxalkylierung der Polyamine erfolgt bevorzugt 
in Gegenwart von 1 bis 50 Gew.- % Wasser, bezogen auf 
die Gesamtmenge an Polyamin, bei Temperaturen von 

30 80 bis 140° C unter Anwendung von Druck. 

Geeignete Katalysatoren sind Basen wie Alkalihydro- 
xide oder Alkoholate. 

Die oxalkylierten Polyamine werden in an sich be- 
kannter Weise in einer polymeranalogen Reaktion voll- 

35 stfindig quaternisiert Geeignete Quaternisierungsnuttel 
sind beispielsweise die Haiogenide, insbesondere die 
Chloride, und Bromide sowie Sulfate mit einem Ci- bis 
C20-, bevorzugt einem Ci- bis Ce-Alkylrest, einem C5- bis 
Cio-Cycloalkylrest oder einem araliphatischen Rest mit 

40 6 bis 10 C-Atomen, bevorzugt einem Benzylrest Bei 
diesen Resten kdnnen 1 bis 3 Wasserstoffatome durch 
inerte Gruppen wie Nitro- oder Alkoxygruppen ersetzt 
sein. Besonders bevorzugt ist als Quaternisierungsmittel 
Dimethylsulfat 

45 Im allgemeinen sind bereits Anteile von 1 bis 30, be- 
vorzugt von 10 bis 20 Gew.-Vo der Komponente (b) in 
den erfindungsgem£u3en thermokoagulierbaren wfisse- 
rigen Polyurethan-Dispersionen, bezogen auf den ge- 
samten Feststof f gehalt der Komponenten (a) und (b), als 

50 Thermosensibilisator wirksam. 

Die thermokoagulierbaren wasserigen Polyurethan- 
Dispersionen lassen sich durch Vermischen durch be- 
kannte Mtschtechniken wie Rflhren o, a. der Kompo- 
nenten (a) und (b) herstellen. Im allgemeinen wird man 

55 zunachst die waBrige Polyurethandispersion herstellen 
und dieser anschlie&end die Komponente (b) zusetzen* 

Praktischerweise lost man zuvor die Komponente (b) 
in Wasser, wobei das Gewichtsverhaitnis Was- 
ser : Komponente (b) 0^ : 1 bis 4 : 1 betr&gt 

60 Der pH-Wert der Mischung wird im wesentlichen 
vom Ausgangs-pH-Wert der Polyurethandispersion be- 
stimmt Er liegt im allgemeinen bei 3 bis 10. Oblicher- 
weise werden Dispersionen mit einem pH-Wert von 4 
bis 9 und besonders mit einem neutralen pH-Wert, d. h. 

65 6 bis 8, bevorzugt 

Neben den Komponenten (a) und (b) kdnnen die ther- 
mokoagulierbaren Polyurethan-Dispersionen weitere 
handelsubliche Hilfs- und Zusatzstoffe wie Treibmittel, 
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Verdickungsmittel und Thixotropiermittel, Farbmittel 
wie Farbstof fe und Pigmente enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen kdnnen auch 
mit anderen anionisch oder nichtionisch stabilisierten 
Dispersionen von Homo- oder Copolymeren von z. B. 
Acryl- oder Methacrylsaureestern, Styrol oder Butadien 
im Verhaltnis 0,2 : 1 bis 8 : 1 abgemischt werden. 

Weiterhin kdnnen den erfindungsgemaBen Dispersio- 
nen zur Erhdhung des Molekulargewichtes der Polyure- 
thane auch wasseremulgierbare Isocyanate, wie sie bei- 
spielsweise durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit 
Poly-Cr bis C4-alkylenglykoIen erhalten werden k6n- 
nen (vgl EP-A 0 206 059 und DE-A 40 36 927) zugesetzt 
werden. 

Die Koagulation der thermokoagulierbaren wasseri- 
gen Poiyurethan-Dispersionen wird erreicht, indem man 
sie mindestens f fir wenige Sekunden bis ca. 1 Minute auf 
Temperaturen von 30 bis 1 00° C erhitzt 

Die Thermokoagulierbarkeit der erfindungsgemaBen 
Poiyurethan-Dispersionen laBt sich auf vielen Arbeits- 
gebieten ausnutzen. Derartige Arbeitsgebiete sind bei- 
spieisweise die Impragnierung von Vliesstoffen und Fa- 
sermaterialien mit Bindemittein (vgL US 4 366 192), die 
Lackverarbeitung, die Textil- und Lederbeschichtung 
(vgL DE-A 12 70 276), die KJebstoffverarbeitung sowie 
die Herstellung von Folien und Membranen, z. B. micro- 
por6sen Membranen (vgL DE-A 16 94 171 und DE- 
A 12 70 276) sowie synthetischem Leder (vgL DE- 
A 29 31 125 und J. Hemmerich et al, Journal of Coated 
Fabrics, Volume 22, April 1993, Seiten 268 bis 278). 

Vom jeweiligen Arbeitsgebiet hangt auch die Metho- 
de ab, auf welche Weise die Warme der Dispersion zu- 
geflihrt wird, beispielsweise in Form von IR-Strahlung, 
Konvektionswarme oder durch einen heiBen Gasstrom. 

Die erfindungsgemaBen Poiyurethan-Dispersionen 
kChnenauf alien Arbeitsgebieten an Stelle der vorbe- 
schriebenen thermokoagulierbaren Polyolefin- und Po- 
lyurethandispersibnen eingesetzt werden und auf analo- 
geWeise-verarbeitet werdeiv---^^ 

Gegenstande, die sich mit den thermokoagulierbaren 
Polyurethandispersionen beschichten oder verkleben 
lassen, sind im allgemeinen aus Qblichen Werkstoffen, 
beispielsweise Metall, Stein, Beton, Holz, Glas und di- 
versen Kunststoffen aufgebauL 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen sind lagerstabil 
und einfach verarbeitbar. Sie zeichnen sich weiterhin 
dadurch aus, daB sich vor der Thermokoagulation die 
Emstellung eines definierten sauren pH-Wertes erflbrigt 
und daB sie auch mit einem pH-Wert im Neutralbereich 
thermokoaguliert werden kdnnen. Dies ist besonders 
bei Anwendungsgebieten vorteilhaft, bei denen die Di- 
spersion auf Substrate aufgetragen werden oder mit 
Zusatzstoffen wetterverarbeitet werden, die durch ein 
saures oder basisches Milieu geschadigt wUrden. Zudem 
besteht bei der Zugabe von Saure zu anionisch stabili- 
sierten Poiyurethan-Dispersionen, insbesondere von 
mit Carboxylatgruppen stabilisierten, die Gefahr der 
Koagulatbildung. 

Die aus den erfindungsgemaBen Dispersionen herge- 
stellten Filme sind mechanisch hoch beanspruchbar ins- 
besondere auch unter FeuchtigkeitseinfluB. 
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Beispiele 

Es wurden 2 ISsungsmittelfreie Poiyurethan-Disper- 
sionen (PUR 1 und PUR 2) eingesetzt 

Die Dispersion PUR 1 entspricht Beispiel 1 der DE- 
A 39 03 538. Sie enthait, bezogen auf den Feststoffge- 



— 70 Gew.-% eines Polyurethans, aufgebaut aus 
Hexamethyiendiisocyanat und Toluylendiisocyanat 
(Molverhaltnis 1 : 1), einem Polyesterdiol (Konden- 
sationsprodukt aus Adipinsaure und Butandiol, 
Molekulargewicht 2300) und dem Na-Salz des Ad- 
duktes aus Acrylsaure und Ethylendiamin als anio- 
nische Gruppen tragendes Kettenveriangerungs- 
mittel und 

— 30Gew.-% eines Phenol-Aldehyd-Kondensa- 
tionsharzes mit einem Erweichungspunkt von 95 
bis 105°CalsHaftungsverbesserer. 

15 Die Dispersion PUR 2 enthait ein Polyurethan aufge- 
baut aus Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methan und IPDI 
im Molverhaltnis 1 : 1, ais Diolkomponente ein Gemisch 
aus einem Polyesterdiol (Kondensattonsprodukt aus 
Adipinsaure und Neopentylglycol/Hexandiol 1/1, Mole- 

20 kulargewicht 2000) und Butan-l,4-diol und als anioni- 
sche Gruppen tragendes Kettenverlangerungsmittel 
das Na-Salz des Adduktes aus Acrylsaure und Ethylen- 
diamin. 

25 Beispiel la(erfindungsgemaB) 

Zu 100 g der Dispersion PUR 1 mit einem Feststoff- 
gehalt von 20 Gew.-Vo wurden 4 g einer 50-gew.-%igen 
wasserigen Ldsung eines mit Polyethylen- und Potypro- 

30 pylenoxid-Gruppen N-substituierten Polypropylenpen- 
tamins, das mit Dimethybulfat in sein quaternares Am- 
moniumsalz flberfuhrt wurde, gegeben. Die Mischung, 
die einen pH-Wert von 6,7 aufwies, koagulierte bei Er- 
warmung, bevor sie eine Temperatur von 60° C erreich- 

35 te. 

.... Beispiel lb (zum Vergleich) 

e i Zu 100 g der Dispersion PUR 1 mit einem Feststoff- 
40 gehalt von 20 Gew.-% wurden 4 g des Umsetzungspro- 
duktes eines Polyalkyienoxid-Gruppen N-substituierten 
Polyalkylenamins und eines Diisocyanates, das in der 
DE-A 28 37 314 beschrieben ist (Cartafix U (R) der Fir- 
ma Sandoz) gegeben. Die Mischung, die einen pH-Wert 
45 von 6,7 aufwies, koagulierte bei Erwannung auf 80°C 
nicht 

Beispiel lc (zum Vergleich) 

so Das Beispiel lb wurde wiederholt, jedoch wurde der 
pH-Wert der Mischung durch Zugabe von 
10-gew.-%iger Essigsaure auf 4,7 eingestellt Die Mi- 
schung koaguliert bei Erwannung, bevor sie eine Tem- 
peratur von 60° C erreichte. 

55 

Beispiel 2a(erfindungsgemaB) 

Beispiel la wurde dahingehend abgewandelt, daB 
100 g der Dispersion PUR 2, die einen Feststoff gehalt 

60 von 40 Gew.-% aufwies und 8 g des in Beispiel la be- 
schriebenen Thermosensibilisierungsmittels eingesetzt 
wurden. Die Mischung, die einen pH-Wert von 7^ auf- 
wies, koagulierte bei Erwannung, bevor sie eine Tempe- 
ratur von 60°C erreichte. Sie lieB sich 7 d bei 40°C 

es lagern,ohneKoagulatzubildea 
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Beispiel 2b (zum Vergleich) 

Beispiel lb wurde dahingehend abgewandelt, daB 
100 g der Dispersion PUR 2, die einen Feststoffgehait 
von 40Gew.- ( Vo aufwies und 8 g des in Beispiel lb be- 5 
schriebenen Thermosensibilisierungsmittels eingesetzt 
wurden. Die Mischung, die einen pH-Wert von 7J5 auf- 
wies, koagulierte bei Erwarmung auf 80° C nicht 

Beispiel 2c (zum Vergleich) 10 

Beispiel 1c wurde dahingehend abgewandelt, daB 
100 g der Dispersion PUR 2, die einen Feststoffgehait 
von 40 Gew.-Vo aufwies und 8 g des in Beispiel lb be- 
schriebenen Thermosensibilisierungsmittels eingesetzt 15 
wurden. Die Mischung koaguliert bei Erwarmung, be- 
vor sie eine Temperatur von 60° C erreichte. 

Hersteliung einer wasserdampf durchlassigen 

Textilbeschichtung 20 

20 g/m 2 einer Mischung von 250 Teilen der Disper- 
sion PUR 2 mit einem Feststoffgehait von 40 Gew.-^o, 
30 Teilen des in Beispiel la beschriebenenThermosensi- 
bilisierungsmittel, 14,4 Teilen eines handelsublichen 25 
Verdickers auf Basis von alkylierter Kiesels&ure und 5,0 
Teilen eines wasseremulgierbaren Polyisocyanates wur- 
den auf hydrophobisiertes Polyamidgewebe mit einem 
Rakel aufgetragen. 

Die Hydrophobisierung des Polyamidgewebes er- 30 
folgte, indem man es mit einer 0,5-gew.-°/oigen wasseri- 
gen L6sung einer Fluorcarbonsaure (Persistol® O der 
Fa. BASF AG) trSnkte, in einem Foulard abquetschte 
und bei 120°C trocknete. Das impragnierte Polyamidge- 
webe wurde anschlieBend mit Infrarotstrahl era inner- 35 
halb weniger Sekunden auf ca. 80° C erhitzt, wobei die 
Dispersion koagulierte. Danach wurde das beschichtete 
Polyamidgewebe mit einer 2-gew.-%igen w&sserigen 
Ldsung des Hydrophobisierungsmittels impragniert, in 
einem Foulard abgequetscht und bei 1 50° C getrockne t 40 

Das impragnierte Polyamidgewebe wies eine nach 
der DIN 52 122 ermittelte Wasserdampf durchlassigkeit 
von 976 g/m 2 in 24 h auf. 

Patentanspruche 45 

1. Thermokoagulierbare wasserige Polyurethan- 
Dispersion, enthaltend, bezogen auf den Feststoff- 
gehait 

a) 70 bis 99 Gew.-% eines anionische Gruppen 50 
tragenden wasserdispergierbaren Polyure- 
thans (Komponente a) und 

b) 1 bis 30 Gew.-% eines vollstandig quaterni- 
sierten mit Poly-(C2- bis C4-alkylen- 
oxid)-Gruppen N-substituierten Poly-{C2- bis 55 
C4-alkylen)-polyamins mit 2 bis 20 Aminoalky- 
lengruppen (Komponente b). 

2. Thermokoagulierbare wasserige Polyurethan- 
Dispersionen nach Anspruch 1, wobei es sich bei 
der Komponente (b) urn ein vollstandig quaterni- 60 
siertes Polyamin der allgemeinen Formel 
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(CnH 2 nO)xH 



in der 
m 2 oder 3 
n 2 bis 4 
pi bis 20 
x5bis 100 

R ein Ci- bis Ce-Alkylrest, ein Cs- bis Cio-Qrcloal- 
kylrest und/oder ein araliphatischer Rest mit 6 bis 
lOC-Atomen 
Y 

R 



JT (C n H 2 nO)xH 

(C n H 2 nO)xH 

und 

A e ein Anion, das sich von einer starken S&ure 

ableitet, 

bedeutet 

3. Thermokoagulierbare wasserige Polyurethan- 
Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, wobei das 
anionische Gruppen tragende Polyurethan (Kom- 
ponente a) im wesentlichen auf gebaut ist aus 

at) mehrwertigen aliphatischen, cycloaliphati- 
schen, araliphatischen oder aromatischen Iso- 
cyanaten mit 4 bis 30 C- Atomen, die keine (po- 
tentiell) anionische Gruppen tragen 
a2) nicht-aromatischen Diolen, die keine (po- 
tentiell) anionische Gruppen tragen, wovon 
azi) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Monomeren (a2>, ein 
Molekulargewicht von 500 bis 5000 g/mol 
haben und 

a22) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge der Monomeren (a2), ein Mo- 
lekulargewicht von 60 bis 500 g/mol ha- 
ben 

as) gegebenenf alls weiteren von den Monome- 
ren (a2) verschiedenen mehrwertigen Verbin- 
dungen mit reaktiven Gruppen, bei denen es 
sich urn alkoholische Hydroxy Igruppen oder 
primare oder sekundare Aminogruppen han- 
delt, wobei diese Verbindungen keine (poten- 
tial) anionische Gruppen tragen 
04) Monomere mit wenigstens einer Isocyanat- 
gruppe oder wenigstens einer gegenuber lso- 
cyanatgruppen reaktiven Gruppe, die dar- 
Qberhinaus wenigstens eine (potentiell) anioni- 
sche Gruppe tragen, wodurch die Wasserdis- 
pergierbarkeit der Polyurethane (a) bewirkt 
wird. 

4. Thermokoagulierbare waBrige Polyurethan-Di- 
spersion nach Anspruch 3, wobei (a3) ein Polyamin 
mit mindestens 2 gegenuber Isocyanaten reaktiven 
Aminogruppen ist 
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5. Verfahren zur Herstellung von thermokoagulier- 
baren wasserigen Polyurethan-Dispersionen ge- 
maB den Anspruchen I bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB man zunachst eine wasserige Polyurethan- 
dispersion (a) herstellt und dieser anschlieBend die 5 
Komponente (b) zusetzt 

6. Verwendung von thermokoagulierbaren wasseri- 
gen Polyurethan-Dispersionen gemaB den Anspru- 
chen 1 bis 4 als Binde-, Beschichtungs-, oder Klebe- 
mittel sowie zur Herstellung von Folien und Mem- 10 
branen. 

7. Gegenstande, die mit einer thermokoagulierba- 
ren Polyurethandispersion gemaB den Anspruchen 
1 bis 4 verklebt oder beschichtet sind 

15 
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